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Abstract of DE4113420

Hollow polyacrylonitrile (PAN) fibres (1) (a) contain at least 85 (pref. 99-100) wt.% acrylonitrile, (b) the
pore structure in the sheath is asymmetrical, enabling high permeation rates, (c) the original pore
structure in the wet fibre is stabilised for more than 6 months in the dry state, (d) the internat dia. (dF) is
0.3-2.5 (pref. 0.8-2.0)mm, (e) rafio of outside dia. (DF) to dF = 1.1-1.8, (f) the fibres have a high
bursting strength for a given geometry and separating properties and (g) the sepn. limit = 1-3000 k-
dalton. Also claimed is a process for the prodn. of (1), by mixing the PAN with a coid solvent such ad
DMAC or DMF contg. 5-30 wt.% non-solvent (l1) (w.r.t. solvent and solids), opt. with addn. of 0-35 wi.%
pigments (e.g. TiO2), evacuating the homogenised mixt., pumping It through a heater at 130-150 deg.
C, cooling to the spinning temp. (80-130 deg. C), filtering and pumping through a conventional
perforated holefring nozzle with simultaneous extrusion of a core material by the dryAvet process or the
conventional wet spinning process; (l1) has b.pt. at least 30 deg. C higher than the solvent, is readily
miscible with water and is a non-solvent for the polymer which does not cause pptn. in the spinning
soln.; the core fuid is gly cerol, glyceroliwater or nitrogen; the spun, pptd. fibres are subjected to
various successive washings and after treatments, using at least one water bath at at least 80 (pref.
98-100) deg. C, and ali liq. residues (including water) are removed by exchange with monoalcohols of
b.pt. below 100 deg. C, pref. ethano!, followed by evapn. to give dry, stable hollow fibres.
USE/ADVANTAGE - The hollow PAN fibres have improved properties and a pore structure which is
stable for more than 6 months in the dry state. Usefut in membrane processes such as uitrafiltration
and microfiltration.
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@ Polyacrylnitril-Hohifaden aus speziellen Spinnlosungen nach dem Dry/Wet- oder NaBR-Spinnverfahren

@ Hohifdden aus Polyacrylnitril fGr Membrananwendungen
(Ultra- und Mikrofiltration) mit asymmetrischer, mikropord-
ser Porenstruktur des Mantals, hoher Berstfestigkeit, hoher
Porenstrukturstabifitat und verfahrenstechnisch einsteltba-
ren Trenngrenzen von 1-3000 k-Dalton, werdan beansprucht.
Dabei wird eine bisher nicht bekannte, langfristige Stabili-
sierung der Porenstruktur, selbst in trockenem Zustand von
Gbar 8 Monaten, sowie hohe Permeationsraten bei einge-
stellter Trenngrenze erreicht.

Bevorzugt werden PAN-Homopolymerisate, die aus DMF/
Tetraethylenglykol-Losungen UOber Loch/Ring-Hohldiisen
(nach dem Dry/Wet-Verfahren bevorzugt) versponnen wer-
den.

Das Verfehren zu ihrer Herstellung bedient sich des Dry/
Wet-Verfahrens mit Loch/Ring-Hohlfaden-Disen, wobei das
PAN-Substrat in DMF oder DMAC mit 2usstzflissigkeiten
{wie Tetraethylenglykol) geldst wird, Filibdder zum Fillen
des Fadens auf Basis wariger DMF- bzw. DMAC-Lasungen,
Wasser/Tetrasthylengiykol o. 3. verwendet, sowie Kernflis-
sigkeiten wie Glycerin oder Glycerin/Wasser eingesetzt
werden.
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Beschreibung

Hohlfiden aus Polyacrylnitril fir Membrananwen-
dungen (Ultra- und Mikrofiltration) mit asymmetrischer,
mikropordser Porenstruktur des Mantels, hoher Berst-
festigkeit, hoher Porenstrukturstabilitit und verfahrens-
technisch einstellbaren Trenngrenzen von 1-3000
k-Dalton, werden beansprucht. Dabei wird eine bisher
nicht bekannte langfristige Stabilisierung der Poren-
struktur, selbst im trockenem Zustand von iber 6 Mo-
naten, sowie hohe Permeationsraten bei eingestellter.
Trenngrenze erreicht.

Bevorzugt werden PAN-Homopolymerisate, die aus
DMF/Tetraethylenglykol-Losungen iiber Loch/Ring-
Hohldisen (nach dem Dry/Wet-Verfahren bevorzugt)

" versponnen werden.

Das Verfahren zur ihrer Herstellung bedient sich des
Dry/Wet-Verfahrens mit Loch/Ring-Hohlfaden-Disen,
wobei das PAN-Substrat in DMF oder DMAC mit Zu-
satzfliissigkeiten (wie Tetraethylenglykol) gelést wird,
Féllbader zum Fallen des Fadens auf Basis walriger
DMF- bzw. DMAC-Lasungen, Wasser/Tetracthylen-
glykol o. 4. verwendet, sowie Kernflissigkeiten wie Gly-
cerin oder Glycerin/Wasser eingesetzt werden.

Die Herstellung asymmetrischer Polyacrylnitril-
Hohlfiden ist bekannt. In US-A 40 84 036 wird die Her-
stellung von asymmetrischen PAN-Hohlfiden fir die
Entsalzung von Wasser, die Aufkonzentration von Al-
koholen und zur Dialyse bei der Blutreinigung beschrie-
ben. Es wird ein Dry/Wet-Spinnverfahren verwendet,
wobei das Koagulationsbad aus einer waBrigen DMAC-
Lasung besteht. Die Kernfliissigkeit ist eine Glykolls-
sung. Als Acrylnitril werden Copolymere aus 93% ACN
und 7% VAC verwendet; die Spinnlosung ist 20%ig, das

. polare Losungsmittel ist Dimethylacetamid (DMAC).
Gewaschen wird mit Wasser zur Entfernung des Lo-
sungsmittels. Eine Trocknung der Fiden ist zu vermei-
den, sie miissen feuchtgehalten werden.

In der EP 51 203 wird eine Trockenverspinnung von
PAN/Dimethylformamid {DMF)-Losungen, die auch
Glykole als Nichtldser enthalten kénnen, vermittels
schleifenférmiger offener Diisen zu Hohlfiden vorge-
nommen. Die Nachteile entsprechender Hohlfdden sind
bekannt, wie u.a. die instabile Polymer- bzw. Poren-
struktur, die eine Trockenlagerung der Hohifiden nicht
erlaubt.

In der eigenen, bislang unveréffentlichten deutschen
Patentanmeldung P-40 09 865 ist angegeben, wie u.a.
der Nachteil der instabilen Polymer- bzw. Porenstruk-
tur Giberwunden werden kann. Die in diblicher Weise
ausgesponnenen Polyacrylnitrilhohlfiden, welche in der
genannten deutschen Patentanmeldung aus einer PAN-
Homopolymerisat-L5sung nach dem Dry/Wet-Spinn-
verfzhren hergestellt werden, werden in spezieller Wei-
se nachbehandelt, um die beim SpinnprozeB erzeugte
Porenstruktur auch im trockenen Zustand aufrechtzuer-
halten. Dies geschieht durch sukzessive Entfernung von
Wasser, Kernfliissigkeit, gegebenenfalls Restlosungs-
mittel durch Austausch mit Alkohol und anschlieSender
Abdampfung des Alkohols. Entsprechende Hohlfiden
kénnen in trockener, zwischenstabilisierter Form gela-
gert werden, sowie beim Modulbau weiterverwendet
werden.

Ein Nachteil entsprechend hergesteliter Hohlfiden
liegt noch immer in der bedingten Lagerfihigkeit der
trockenen Kapillaren. Nach langen Lagerzeiten der
trockenen Kapillaren (von ca. 3 Monaten) setzt eine
Verinderung der Porenstruktur ein. Die Folge ist eine
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Verinderung (Reduzierung) der Permeationsrate. Ein
weiterer Nachteil besteht darin, daB die bei einer gege-
benen Trenngrenze und gegebener Berstdruckfestigkeit
erzielbare Permeationsrate zwar gut, aber nicht anheb-
bar ist.

Aufgabe der Erfindung war ein technisches Verfahren
zur Herstellung von verbesserten Hohlfiiden anzuge-
ben, sowie Hohlfaden, die bei verbesserten Eigenschaf-
ten insbesondere eine stabilere Porenstruktur aufwei-
sen, zur Verfiigung zu stellen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Hohlfaden aus Poly-
acrylnitrilpolymerisaten mit asymmetrischer Poren-
struktur des Mantels, mit hohen Berstfestigkeiten bei-
gegebener Hohlfadengeometrie, mit hohen Permea-
tionsraten bei verfahrenstechnisch jeweils eingestellter
Trenngrenze zwischen 1 und 3000 k-Dalton, mit beson-
ders stabiler Porenstruktur des Mantels im trockenen
Zustand, erhalten durch ein Verfahren, bei dem die Her-
stellung der Spinnlosung mit speziellen Zusatzflissig-
keiten erfolgt und damit eine mikropordse, asymmetri-
sche Fadenstruktur erhalten wird.

Gegenstand ist insbesondere ein Verfahren zur Her-
stellung des Hohlfadens, dadurch gekennzeichnet, daB

a) ein PAN-Polymerisat in eine stabile, qualienfreie
und niedrigviskose Spinnlésung iiberfiihrt wird, in-
dem das Polymerisat in kaltem Zustand mit einem
geeigneten Losungmitte]l wie DMAC oder DMF,
dem dariiber hinaus zusiitzlich ein fliissiger Zusatz
zugegeben ist, gegebenenfalls unter Hinzufiigung
von Pigmenten wie TiO, angeriihrt und homogeni-
siert wird und anschlieBend durch einen Erhitzer
gepumpt wird, hier vorzugsweise 3 bis 5 min auf
130 bis 150°C gehalten wird, anschlieBend auf die
Temperatur der Spinnldsung beim Spinnproze8
von 80 bis 130°C heruntergekihlt wird, bevor es
iiber tibliche Filter und Pumpen durch eine dibliche
Hohlfadendiise bei gleichzeitiger Extrusion eines
Kernmediums ausgesponnen wird, und daB
b) die beim Spinnldsungsmittel zugegebenen Zu-
satz-Flissigkeit in einer Menge von 5 — 30 Gew.-%,
bezogen auf Lisungsmittel und Feststoff, zugege-
ben wird, wobei die Zusatzfliissigkeit die folgenden
Eigenschaften aufweisen muB:
1. einen um 30°C oder mehr hoheren Siede-
punkt als das verwendete Spinnidsungsmittel,
2. die Zusatzflassigkeit ist mit Wasser gut
mischbar,
3. sie stellt fiir das zu verspinnende Polymer
ein "Nichtlésungs™Mittel dar, ohne aber ein
Ausfillen in der Spinnlésung unter den Bedin-
gungen der Spinnlésungshandhabung zu ver-
ursachen, und daB
c) der ausgesponnene und ausgefilite Hohlfaden
verschiedenen Wasch- und Nachbehandlungen un-
terzogen wird, um ihn von Losungsmittel, Kernfliis-
sigkeiten und "Nichudser”-Zusatzflissigkeiten zur
Spinnlosung zu befreien, wobei eine Stufe der
Waschbehandlung mindestens eine Temperatur
von 98 — 100°C aufweisen muB, und daB
d) sukzessiv zusitzliche noch vorhandene Kernfliis-
sigkeits-, Restldsungsmittel- und Waschwasser-Re-
ste im Austausch mit Monoalkoholen entfernt wer-
de;:. unter anschlieBender Verdampfung der Alko-
- hole.

Das Polyacrylnitril wird vorzugsweise gema8 DE-A
2902860 gelost. Das Verspinnen erfolgt vorzugsweise
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nach dem Dry/Wet-Verfahren. Unter asymmetrischer
Porenstruktur wird verstanden, daB die GroBe der Po-
ren {iber dem Membranquerschnitt variiert.

Die Vorteile von PAN-Kapillarmembranen, welche
unter Verwendung spezieller "Nichtlser™Zusatzfliis-
sigkeiten zur Spinnlsung hergestellt wurden und die
gleichzeitig mit dem in der DE-40 09 865 beschriebenen
Trocknungsvorgang behandelt wurden — Austausch
von Wasser und sonstigen Fliissigkeiten durch Monoal-
kohole {vorzugsweise Ethanol) und anschlieBende Ver-
dampfung der Alkohole — sind insbesondere die besse-
re Lagerzeitstabilitit der Porenstrukur der getrockne-
ten Kapillaren, aber auch die verbesserten Permeations-
raten fur vorgegebene Trenngrenzen. Hiermit ist es
mdglich, Lagerzeiten von mehr als 6 Monaten im trok-
kenen Zustand zuzulassen, ohne daB eine Verinderung
der Porenstrukiur, d. h. eine Verinderung der Permea-
tionsrate bzw. Trenngrenze eintritt.

Zur Herstellung der erfindungsgemiBen Hohlfiden
fiir den Membraneinsatz wird vorzugsweise auf folgen-
de Weise vorgegangen: Ein Acrylnitril-Homo- oder Co-
polymerisat, vorzugsweise Acrylnitril-Homopolymeri-
sat, wird gemiB DE-A 29 02 860 geldst, wobei zusitzlich
dem Spinnldsungsmittel entsprechend DE-A 25 24 124
Tetraethylenglykol als "Nichtldser”-Zusatzflissigkeit
zugesetzt ist. Zunichst wird das Lasungsmittel DMF
bzw. DMAC mit Tetraethylenglykol verriihrt. Die Men-
ge an Tetraethylenglykol betrigt 5—30 Gew.-% bezo-
gen auf Losungsmittel und Feststoff; die Temperatur ist
Raumtemperatur. Dann wird in diese Losung aus Lo-
sungsmittel und “Nichtlser™Zusatzfliissigkeit eine
Menge von 18—-28% Acrylnitril{Co)-Polymerisat (mit
mindestens 85 Gew.-% Acrylnitril), vorzugsweise Ho-
mopolymerisat mit 0— t Gew.-% Comonomeren, einge-
rihrt, gegebenenfalls kdnnen Pigmente wie TiO; zu-
satzlich zugefihrt werden. Die zugesetzte TiOz-Menge
betrigt 0—35 Gew.-%, vorzugsweise 15—35 Gew.-%,
insbesondere 20-33 Gew.-% TiOz bezogen auf PAN.
‘AnschlieBend erfahrt die Suspension nach einem Evaku-
ierungsschritt eine Aufheizung auf 130-150°C. Die
Verweilzeit bei dieser Temperatur betrigt 3--5 min.
Wihrend dieser Zeit erfolgt eine Reifung und Ver-
gleichmiBigung der Spinnldsung. Die Viskositdt pendelt
sich auf einen stabilen niedrigen Wert ein, ohne daB eine
merkliche Verfirbung erkennbar wire. AnschlieBend
wird diese Spinnldsung auf die beim Spinnprozel vor-
geschene Temperatur abgekiihit. Die Spinnlésung wird
iber Filter und Pumpen einer iiblichen Hohlfadendiise
zugefiihrt. Verwendet werden vorzugsweise Loch-
/Mantel-Diisen mit einem Innenlochdurchmesser von
04 mm. Der Durchmesser des lnnenmantels betrigt
vorzugsweise 0,6 mm, der Durchmeser des AuBenman-
tels 1,0 bis 1,5 mm. Die Spinnlésung wird durch die Man-
_teldffnung der Disse extrudiert, durch das Innenloch ein
- 'Kernmedium, im allgemeinen eine Flissigkeit. Die
Spinnidsungstemperatur der Kernlosung wird gewohn-
lich auf gleichem Niveau wie die Spinnlésung gehalten.
Die Abzugsgeschwindigkeit von der Spinndiise betrigt
5 bis 40 m/min, vorzugsweise 14 bis 25 m/min, die Auf-
wickelgeschwindigkeit das 1,1- bis 1,35fache der Ab-
zugsgeschwindigkeit. Zwischen Diise und Fillbad wird
eine Verweilzeit um 0,01 s eingestellt.

" Varianten der Verweilzeit zwischen 3 x 103 bis 0,36 s
“zeigten keinen signifikanten EinfluB auf die Membranei-
genschaften der Hohlfiden. Die Volumenstrome der
Spinnldsungen bzw. Kernlosungen (Kernmedien) wer-
den so eingestellt, daB die gewiinschten Geometrien der
Hohlfidden erreicht werden. Der Innenlochdurchmesser
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dr betrdgt 0,3 bis 2,5 mm, vorzugsweise 0,8 bis 2.8 mm;
der AuBendurchmesser Dr des Hohlfadens wird so ein-
gestellt, daB das Verhaltnis Dr/dr bei den diinnwandi-
gen Hohlfiden vorzugsweise ca. 1,2, bei den dickwandi-
gen vorzugsweise ca. 1,6 betriigt.

Nach Durchlaufen der Luftstrecke zwischen Diise
und Fillbad werden die Hohlfiden in einem Koagula-
tionsbad gefillt. Hier werden gewdhnlich wiBrige
DMF- bzw. DMAC-L&sungen, reines Wasser oder auch
Wasser mit Zusitzen der Nichudser-Zusatzfliissigkeit
zur Spinnldsung (wie Tetraethylenglykol) verwendet.
Die Temperatur des Fillbades wird zwischen —5 bis
+40°C variiert. Die Fallbedingungen beeinflussen die
Porositit des Hohlfadenmantels. Als Kernflissigkeit
werden Diole oder Triole, bevorzugt Glycerin, bzw. Ab-
mischungen von Glycerin mit Wasser (vorzugsweise
03 :0,7 bis 0,7 : 0.3) bzw. Lésungsmittel sowie Wasser
verwendet. Als Kernmedium kann alternativ auch ein
Gas wie z. B. N2 verwendet werden. In diesem Fall mu8
jedoch das Dry/Wet-Verfahren durch einen NaBspinn-
prozeB abgeldst werden, um UngleichmaBigkeiten der
Kapillaren zu vermeiden. Die Trenngrenze wird in er-
heblichem MaBe von der Art des Kernmediums und/
oder den Fillbadbedingungen (Art des Fallbades, Tem-
peratur des Filibades) bestimmt. Die Permeationsrate
ist im wesentlichen abhingig von der Trenngrenze so-
wie der Porenstruktur des Hohlfadenmantels. Nach
Durchlaufen des Fillbades werden verschiedene
Wasch- und Nachbehandlungsbader durchlaufen. Ge-
wohnlich handelt es sich um Wasserbider, aber auch
z. B. Glycerinbider sind méglich. Mindestens ein Was-
serbad muB eine Temperatur von mindestens 80°C, be-
vorzugt 98—100°C aufweisen, um beim Trocknungs-
prozeB quasi nicht schrumpfende, stabile und nicht ge-
bogene Hohikapillaren zu erhalten. Die bei der Nachbe-
handlung vorgenommene Verstreckung von 1,1 bis 1,35
dient im wesentlichen zur Transportsicherheit der Hohi-
faden bei der Herstellung. Héchste Berstfestigkeiten er-
hilt man fir Verstreckungen kieiner 1,5. Bei groBeren
Streckgraden verringern sich die Berstfestigkeiten. Die
Aufwickelgeschwindigkeit der Fiden betrigt vorzugs-
weise das 1,1- bis 1,4fache der Abzugsgeschwindigkeit
von der Spinndiise. Nach dem Wasch- und Nachbehand-
lungsvorgang wird der Hohlfaden vorzugsweise auf ei-
ne Weife aufgewickelt und dort feuchtgehalten. Die
Kantenlinge der Weife ist so bemessen, daB die ange-
strebten Kapillarlingen beim spateren Modulbau ohne
Knickstellenbeanspruchung produziert werden. Vor
bzw. wihrend des Wickelvorganges, alternativ auch
nach dem Wickelvorgang wird der Hohlfaden bzw.
Hohlfadenstrang von z B. 100 Kapillaren, gegebenen-
falls auch ein in Kapillarbiindel zerschnittener Strang,
einer speziellen Nachbehandlung unterzogen. Hierbei
werden Wasser, Restkernfliissigkeit, Restldsungsmittel
und sonstige losbare Substanzen im Austausch mit Mo-
noalkoholen mit Siedepunkten unter 100°C, z. B. Etha-
nol, entfernt, anschlieBend kann der Alkohol abdamp-
fen. Man erhilt einen trockenen Hohlfaden mit einer
stabilen Porenstruktur im Kapillarmantel, so wie sie ur-
spriinglich im Filibad erzeugt wurde.

Zur Beurteilung der Hohlfadeneigenschaften fiir
Membrananwendungen sind verschiedene MeBgroBen
notwendig. Die Ermittlung der Hohlfadengeometrie er-
folgt an Gefrierbriichen mit automatischen Geréten zur
Flachenmessung, z B. Ominicon. Die Erfassung des
Berstdruckes erfolgt an 15cm langen, speziell in
Schraubverschliisse eingegossenen Einzelkapillaren.
Durch Anlegen eines Wasserdruckes auf die Hohlfaden-
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innenseiten mit Maglichkeit zur Druckregistrierung
beim Berstvorgang kann der Berstdruck im nassen Zu-
stand (in bar) bestimmt werden.

Die Ermittlung der Permeationsrate von entionisier-
tem Wasser (sogenannter Wasserwert) erfolgt an Ver-
suchsmodulen. Durch die Kapillare der Versuchsmodule
wird bei einer Druckdifferenz zwischen Innen- und Au-
Benwand von 3 (6) bar ein Wasserstrom gepumpt, so
daB eine Uberstromgeschwmdlgkelt von 2 m/s auftritt.
Das durch die Kapillare von innen nach auBen tretende
Wasser wird gemessen und der Permeationsstrom von
entionisiertem Wasser inI/m? x h x bar berechnet.

Die Ermittlung der Trenngrenzen erfolgt mit der glei-
chen Versuchsanordnung wie bei der Ermittiung des
Wasserwertes. Allerdings wird hierbei statt des Wassers
eine 1%ige Dextran-Ldsung mit variabler Molekillgro-
Be verwendet.

Die MolekiilgroBen variieren zwischen 1 k-Dalton
und 3000 k-Dalton, zumeist 1—2000 k-Dalton. Das an
der AuBenseite austretende Permeat wird nach Menge
und Konzentration erfaBt. Der Riickhalt, d. h. die Ur-
sprungskonzentration der vorgelegten Lésung abziig-
lich der Permeatkonzentration, bezogen auf die Ur-
sprungskonzentration in %, wird als Riickhaltswert R
berechnet. Der Riickhalt verschiedener Dextran-L6-
sungstypen wird in Abhingigkeit vom Logarithmus der
verwendeten Dextran-MolekiilgréBen graphisch aufge-
tragen und durch Extrapolation die Trenngrenzen fiir
einen Riickhalt R = 90% bestimmt.

Zur Ermittlung des Permeatflusses unter Praxisbedin-
gungen wird der jeweils bei R-Werten > 70% ermittelte
PermeatfluB verwendet. Der spezifische PermeatfluB
w1rd bezogen auf die Flache des Innendurchmesser, in
Vm?xh xbar berechnet und als PermeatfluB mit R

>70% angegeben.

Neben dem PermeatfluB mit R > 70% ist in manchen
Fillen der spezifische Permeatflu fiir Trennwirkungen
R <30% von Interesse. Diese spez. Permeatflu8 liegt
nahe dem Wasserwert, falls er an noch nicht gebrauch-
ten Hohlfdden bestimmt wurde.

Im folgenden werden bevorzugie Formen der erfin-
dungsgemiBen Hohlfiden angegeben:

a) Trenngrenze von 40-50 k-Dalton {fiir 90%
Riickhalt, gemessen bei Dextranen) und emer spe-

zifischen Permeationsrate von 8 ~ 12 /m? x h x bar,
bei 1%igen Dextranidsungen, welche zu mehr als
70%  zuriickgehalten  werden;  Berstdruck
13—20 bar, Dr/dr = 1,2, dr = 1 mm, keine Ande-
rung der Trenneigenschaften nach 7 Monaten im
trockenen Zustand feststellbar.

b) Trenngrenze 40 bis 50 k-Dalton und einer spezi-
fischen Permeationsrate von 13~19 /m?x h x bar
fdr einen Rickhalt >70% bzw. einer Wasserper-

meationsrate von 26 - 35 I/m? x h x bar; Berstdruck
13—15 bar,dr = 1 mm, De/dr = 1,2; keine Ande-
rungen der Trenneigenschaften nach 6 Monaten
Lagerung im trockenen Zustand feststellbar.

¢) Trenngrenze 5 bis 15 k-Dalton und einer spezifi-
schen Permeationsrate von 2—4 1/m? x h x bar fiir
cinen Riickhalt >70%, Berstdruck 14 bar, df =
1,6 mm, D/dr = 1,2;keine Anderungen der Trean-

eigenschafien nach 6 Monaten Lagerung im trok-

kenen Zustand feststellbar.

d) Trenngrenze 2100 k-Dalton und einer spezifi-

schen Permeationsrate von 15 1/m? x h x bar fir ei-
nen RUckhah >70%; Wasserpermeationsrate
210 I/m? x h x bar; Berstdruck 7 bar, dr = 1,0 mm,
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Df/dr = 1,2; keine Anderungen der Trenneigen-
schaften nach 6 Monaten Lagerung im trockenen
Zustand feststellbar.

Im folgenden werden bevorzugte Verfahrensausge-
staltungen angegeben:

e) Spinnlésungskonzentrationen in DMF oder
DMAC ca. 21 bzw. 28%

f) Kernflassigkeit Glycerin

g) Fillbad mit 65% Wasser und 35% Tetraethylen-
glykol bzw. reines Wasser

h) Fillbad mit Temperaturen von 0°C, 10—20°C,
40°C’

i) Zusatzflilssigkeit Tetraethylenglykol.

Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur
Herstellung von Hohlfiden, wobei

a) das PAN-Polymerisat in eine stabile, fehlerfreie
und niedrigviskose Spinnldsung diberfiihrt wird, in-
dem das ‘Polymerisat in kaltem Zustand mit einem
geeigneten Losungmittel wie DMF bzw. DMAC,
welches zusitzlich eine Zusatzfliissigkeit enthilt,
die als Nichtlaser fir PAN wirkt, gegebenenfalls
unter Hinzufiigung von 035 Gew.-% Pigmenten,
wie TiO2, angerithrt und homogenisiert wird, an-
schlieBend nach einem Evakuierungsschritt durch
einen Erhitzer gepumpt wird, hier bei 130 bis 150°C
gehalten wird und anschlieBend auf die Temperatur
der Spinnlosung beim SpinnprozeB von 80 bis
130°C heruntergekiihlt wird, bevor es tiber iibliche
Filter und Pumpen durch eine tibliche Loch/Ring-
Hohlfadendiise bei gleichzeitiger Extrusion eines
Kernmediums nach dem Dry/Wet-Verfahren oder
iiblichen NaBspinnverfahren ausgesponnen wird,
b) die dem Lasungsmittel zugesetzte Zusatzflissig-
keit (bevorzugt Tetraethylenglykol) in einer Menge
von 5—30 Gew.-%, bezogen auf Losungsmittel und
Feststoff zugegeben wird, wobei die Zusatzflissig-
keit folgende Eigenschaften aufweist:

1. einen um 30°C oder mehr hheren Siede-

punkt als das verwendete Lisungsmittel,
2. die Zusatzflissigkeit ist mit Wasser gut mischbar,
3. sie fiir das zu verspinnende Polymer ein "Nichtlo-
sungs™Mittel darstellt, ohne aber zu Ausfiliungen
inder Spinnlésung zu fithren,
c) die Kernflissigkeit aus Glycerin, Glycerin/Was-
ser oder N2 besteht,
d) der ausgesponnene und ausgefilite nasse Hohl-
faden sukzessive verschiedenen Wasch- und Nach-
behandlungen unterzogen wird, wobei zumindest
ein Wasserbad eine Temperatur von mindestens
80°C, vorzugsweise 98 — 100°C, aufweist und
€) der nasse Hohlfaden von Rest-Kernfliissigkeit,
Restlésungsmittel und "Nichtléser“-Zusatzﬂ\'issig-
keit und Waschwasser im Austausch mit Monoal-
koholen mit Siedepunkten unter 100°C, bevorzugt
Ethanol, befreit und durch anschlieBende Ver-
dampfung der Alkohole zum stabilen Hohlfaden
getrocknet wird.

Das Verfahrenist besonders dadurch gekennzeichnet,
daB als Kernmedium eine Fliissigkeit verwendet wird
aus Glycerin bzw. Glycerin/Wasser 1,3 : 0,7 bis 0,7 : 0,3
und gleichzeitig das Dry/Wet-Spinnverfahren angewen-
det wird.

Eine Ausfihrungsform des Verfahrens ist dadurch ge-
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kennzeichnet, daB als Kernmedium ein Gas wie Stick-
stoff verwendet wird, und gleichzeitig ein Gbliches NaB-
spinnverfahren mit Tauchtiefen der Spinndise von
>500 mm verwendet wird bei Gasdriicken an der
Spinndilse von 100 bis 150 mbar.

Insbesondere ist aber das Verfahren dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Spinnldsung sowie bei Verwendung
von Kernflissigkeiten auch die Kernflissigkeit eine
Temperatur von 80—100°C, vorzugsweise 90—98°C
aufweisen, die Abzugsgeschwindigkeit von der Spinn-
diise 5 bis 40 m/min, vorzugsweise 14 bis 23 m/min
betrigt, die Spinnldsungskonzentration 18 bis 28% be-
trigt,

— das Spinnlésungsmittel DMF bzw. DMAC st

— der Abstand der Spinndilse zum Fillbad 2 bis
30 mm betrigt

— 2wischen Diise und Fillbad eine Verweilzeit
zwischen 3 x 10~3 bis 0,36 s eingestellt wird

— die Temperatur des Fillbades —5 bis +40°C
aufweist

— die Temperatur eines 2. Wasserbades 20 —30°C
betrigt

— die Temperatur eines 3. Behandlungsbades
50—70°C betrigt und dieses mehrfach durchlaufen
wird :

~ die Temperatur des 4. Wasserbades 80°C bis
Kochwassertemperatur aufweist

- der Volumenstrom an Polymerlésung und an
Kernflissigkeit bei gegebener Aufwickelgeschwin-
digkeit so bemessen ist, daB die Innenlochdurch-
messer 0,8— 1,6 mm und die Dr/dp-Verhiltnisse 1,1
bis 1,8 betragen und die Aufwickelgeschwindigkeit
das 1,1- bis 1,4fache der Abzugsgeschwindigkeit
von der Spinndilse betrigt.

Beispiele
Beispiel 1

Eine PAN-Suspension aus 21% PAN mit 52 Gew.-%
(bezogen auf PAN + Lasungsmittel) Tetraethylengly-
kol in DMF wird 5 min auf 145°C geheizt, anschlieBend
auf 95°C abgekiihlt und durch eine Loch/Ring-Spinndi-
se mit einem AuBenmanteldurchmesser von 1,0 mm und

. einem Innenmanteldurchmesser von 0,6 mm ausgespon-
nen. Der Innenlochdurchmesser fiir den Austritt der
Kernfliissigkeit betrigt 04 mm. Als Kernfliissigkeit
wird Glycerin verwendet. Die Temperatur des Glyce-
rins betrigt ebenfalls 95°C. Der Luftspalt zwischen Dii-
se und Fillbad betrdgt 3 mm, die Abzugsgeschwindig-
keit von der Spinndise 14 m/min, die Aufwickelge-
schwindigkeit 16,2 m/min. Der Volumenstrom der Poly-
merlosung betrigt 13,7 ml/min, der Volumenstrom der
Kernflussigkeit 11,5 ml/min. Das 1. Fillbad besteht aus
Wasser, seine Temperatur betrigt 17°C. Das 2. Fillbad
besteht ebenfalls aus Wasser, seine Temperatur betrigt
ca. 25°C. Das 3. Fallbad besteht ebenfalls aus Wasser
und wird 11 x durchlaufen bei einer Temperatur von
60°C. Das 4. Bad enthilt Wasser und weist Kochwasser-
temperatur auf. Nach Verlassen des 4. Bades wird der
Hohlfaden auf einer Weife mit einer Schenkellinge von
85cm zu Stringen von 100 Hohlfaden aufgewickelt.
Wihrend des Aufwickelvorganges werden die Fiden
feuchtgehalten.

AnschlieBend werden die Hohlfadenbiindel von der
Weife entfernt, in Bindelstiicke von 80 cm geschnitten,
von lose anhaftendem Wasser bzw. leicht auslaufender
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Kernfliissigkeit befreit und anschlieBend in Ethanol-L&-
sungen 2mal 15 min nachbehandelt. AnschlieBend wer-
den die Hohlfaden von Alkoholldsungen entnommen
und durch Verdampfen des Restalkohols getrocknet.

Erhalten wurden 80 cm lange Kapillaren mit einem
Innendurchmesser von 1,01 — 1,07 mm, einem AuBen-
/Innen-Durchmesser Dp/dr = 1.2, einem Berstdruck
von 13 bis 20 bar, einer Trenngrenze von 40— 50 k-Dal-
ton fiir R = 90% und einer spezifischen Permeationsra-
te fiir R >70% von 8 —12)/m? x h x bar. Die Trennei-
genschaften nach 7 Monaten im trockenen Zustand sind
unverindert.

Beispiel 2

Bei den gleichen Versuchseinstellungen wie im ersten
Beispiel, jedoch mit einem Fallbad aus 65% HzO und
35% Tetraethylenglykol bei einer Temperatur von
11°C, werden vergleichbare Kapillargeometrien er-
reicht. Der Berstdruck betragt 13— 15 bar, die Trenn-
grenze liegt wiederum bei 40— 50 k-Dalton, die spezifi-
sche Permeationsrate steigt  jedoch auf
13—19 /m? x h x bar, die Wasserpermeationsrate liegt
bei 26 -35 1/m? xh x bar. Die Trenneigenschaften ha-
ben sich nach 6 Monaten Lagerzeit im getrockneten
Zustand nicht verindert.

Beispiel 3

Bei vergleichbaren Versuchseinstellungen wie im Bei-
spiel 1, jedoch mit anderen Volumenstromen sowie Ge-
schwindigkeiten sowie einer Polymerkonzentration von
28% (d. h. somit zwangsliufig geinderten Kapillargeo-
metrien) und zusitzlich geinderten Fillbadbedingun-
gen (65% H20, 35% Tetraethylenglykol bei einer Tem-
peratur von — 1°C) werden Kapillaren erzeugt mit einer
Trenngrenze von 5— 15 k-Dalton und einer spezifischen
Permeationsrate fiir von 2—4 I/m?x hx bar fir einen
Rilckhalt von >70% bei Dextranldsungen. Der Berst-
druck betrigt 14 bar, dr = 1,6 mm, De/dr = 1,2. Die
Trenneigenschaften nach 6 Monaten Lagerzeit der trok-
kenen Fiden sind unverindert.

Beispiel 4

Bei gleichen Versuchseinstellungen wie Beispiel 1, je-
doch mit einem Fillbad aus 65% H20 und 35% Tetraet-
hylenglykol bei einer Temperatur von 40°C erhilt man
Kapillaren mit einer Trenngrenze von ca. 2100 k-Dalton
und einer Wasserpermeationsrate von
210 I/m? x h x bar. Die spezifische Permeationsrate fir
einen Rickhalt von >70% bei Dextranlésungen be-
trigt 151/m?x h xbar. Der Berstdruck liegt bei 7 bar.
Die Trenneigenschaften sind nach 6 Monaten Lagerzeit
unverindert.

Beispiel 5

Bei gleichen Versuchseinstellungen wie im Beispiel 1,
jedoch DMAC als Lasungsmittel und mit Stickstoff als
Kernmedium, wobei die Diise 580 mm tief im Fillbad
eintaucht, der Stickstoffdruck 120 mbar, die Fillbadtem-
peratur 10°C, der Polymervolumenstrom 20 ml/min und
die Aufwickelgeschwindigkeit 23 m/min betragy, erhilt
man Hohlkapillaren mit dr = 1,05mm, D¢ = 1,14 mm,
welche eine Trenngrenze von 650 k-Dalton aufweisen
bei einer spezifischen Permeationsrate von ca
131/m? x h x bar fiir einen Rickhalt R >70% bei Dex-
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tranldsungen. Die Trenneigenschaften sind nach 6 Mo-
naten Lagerzeit unverindert.

Patentanspriiche

1. Hohifiden aus Polyacryhnitril mit asymmetri-
scher Porenstruktur des Mantels, geeignet fir
Membrananwendungen, dadurch gekennzeichnet,
da8
— das Polyacrylnitrilpolymere mindestens
85 Gew.-% Acryhitril, ©  vorzusgweise
99 — 100 Gew.-% Acrylnitril enthilt und
— die Porenstruktur asymmetrisch im Mantel
ist und hohe Permeationsraten zul4Bt,
— die urspriinglich ersponnene Porenstruktur
des nassen Hohlfadens im trockenen Zustand
stabil fir mehr als 6 Monate fixiert ist,
— der Innendurchmesser dr 0,3 bis 2,5 mm,
bevorzugt 0,8 bis 2,0 mm betrigt,
— das Verhaltnis von AuBendurchmesser Df
zu Innendurchmesser dg zwischen 1,1 und 1,8
betrigt,
~ hohe Berstdruckfestigkeiten fiir gegebene
Geometrien und Trenneigenschaften erreicht
werden
— und die Trenngrenze zwischen 1 und 3000
k-Dalton liegen.
2. Hohlfaden nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Verhiltnis Dr/dr 1,15 bis 1,35
betrigt.
3. Hohlfdden nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie 0—35 Gew.-% TiO», bezogen auf
PAN, enthalten.
4. Hohlfiden nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Polyacrylnitril ein Homopolymeri-
sat verwendet wurde.
5. Verfahren zur Herstellung von Hohlfiden nach
Anspruch 1, wobei
a) das PAN-Polymerisat in eine stabile, fehler-
freie und niedrigviskose Spinnldsung iiber-
fithrt wird, indem das Polymerisat in kaltem
Zustand mit einem geeigneten Ldsungmittel
wie DMAC bzw. DMF, welches eine Zusatz-
flissigkeit enthalt, die als Nichtléser fiir PAN
wirkt, gegebenenfalls unter Hinzufiigung von
0-35 Gew.-% Pigmenten, wie TiOz, ange-
rihrt und homogenisiert wird und anschlie-
Bend nach einem Evakuierungsschritt durch
einen Erhitzer gepumpt wird, hier bei 130 bis
150°C gehalten wird und anschlieBend auf die
Temperatur der Spinnldsung beim Spinnpro-
zeB von B0 bis 130°C heruntergekdhlt wird,
bevor es iiber ibliche Filter und Pumpen
durch eine fibliche Loch/Ring-Hohlfadendiise
bei gleichzeitiger Extrusion eines Kernme-
diums nach dem Dry/Wet-Verfahren oder iib-
lichem NaBspinnverfahren ausgesponnen
wird,
b) die beim Losungsmitte! zugesetzte Zusatz-
Fliissigkeit in einer Menge von 5—30 Gew.-%,
bezogen auf Losungsmittel und Feststoff zuge-
geben wird, wobei die Zusatzfliissigkeit die fol-
genden Eigenschalten aufweist:
1. einen um 30°C oder mehr héheren Sie-
depunkt als das verwendete Losungsmit-
- tel,
2. die Zusatzflissigkeit mit Wasser gut
mischbar ist,
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3. sie fiir das zu verspinnende Polymer ein
"Nichtldsungs™Mittel darstellt, ohne aber
2u Ausfillungen in der Spinnldsung 2u
fohren,
c) die Kernflissigkeit aus Glycerin, Glycerin/
Wasser oder N2 besteht,
d) der ausgesponnene und ausgefillte nasse
Hohlfaden sukzessive verschiedenen Wasch-
und Nachbehandlungen unterzogen wird, wo-
bei zumindest ein Wasserbad eine Temperatur
von mindestens 80°C, vorzugsweise
98— 100°C, aufweist und
e) der nasse Hohlfaden von Rest-Kernflissig-
keit, Restldsungsmittel und “Nichtldser™-Zu-
satzflilssigkeit und Waschwasser im Austausch
mit Monoalkoholen mit Siedepunkten unter
100°C, bevorzugt Ethanol, befreit und durch
anschliecBende Verdampfung der Alkohole
zum stabilen Hohlfaden getrocknet wird.
6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 als PAN-Polymerisat ein PAN-Ho-
mopolymerisat verwendet wirdl.
7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die dem Spinnl3sungsmittel zugesetz-
te "Nichtldser™Zusatzfliissigkeit Tetraethylengly-
kol ist und deren Konzentration 5 — 30 Gew.-%, be-
zogen auf PAN + Ldsungsmittel betragt.
8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Kernmedium eine Flissigkeit ver-
wendet wird aus Glycerin bzw. Glycerin-Wasser
03 :0,7 bis 0,7 : 0,3 und gleichzeitig das Dry/Wet-
Verfahren angewendet wird.
9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Kernmedium ein Gas wie Stick-
stoff bei Gasdriicken an der Spinndiise von 100 bis
150 mbar verwendet wird und gleichzeitig ein Gbli-
ches NaBspinnverfahren mit Tauchtiefen der
Spinndiise von > 500 mm verwendet wird.
10. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB
'~ die Spinnl8sung sowie bei Verwendung von
Kernflissigkeiten auch die Kernfliissigkeit ei-
ne Temperatur von 80— 100°C, vorzugsweise
von 90 —98°C aufweisen,
- die Abzugsgeschwindigkeit von der Spinn-
dise 5 bis 40 m/min, vorzugsweise 14 bis 23
m/min betrigt, die Spinnldsungskonzentration
18 —28% betrigt,
— das Spinnlésungsmitte! DMF bzw. DMAC
ist,
— der Abstand der Spinndiise zum Fillbad 2
bis 30 mm betrigt,
— zwischen Diise und Fillbad eine Verweil-
zeit zwischen 3x 103 bis 0,36 s eingestellt
wird,
— die Temperatur des Fillbades —5 bis
+40°C aufweist,
— die Temperatur eines 2. Wasserbades
20--30°C betragt
- die Temperatur eines 3. Behandlungsbades
50~70°C betrigt und dieses mehrfach durch-
laufen wird,
— die Temperatur des 4. Wasserbades 80°C
bis Kochwassertemperatur aufweist,
— der Volumenstrom an Polymerldsung und
an Kernflilssigkeit bei gegebener Aufwickel-
‘geschwindigkeit so bemessen ist, da8 die In-
nenlochdurchmesser 0,8 - 1,6 mm und die D¢/
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dr-Verhdltnisse 1,1 bis 1,8 betragen und die
Aufwickelgeschwindigkeit das 1,1- bis 1,4fache
der Abzugsgeschwindigkeit von der Spinndi-
se betrdgt.
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